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La presente invention concerne de nouvelles 
compositions d'organopolysiloxanes a une partie 
composante qui sont durcissables en presence 
de m£taux du groupe du platine au moyen de 
la reaction d'addition entre ITiydrogene lid au 
silicium (HSis) et des radicaux dTrydrocarbu- 
res monovalents non satures en position termi- 
nale. Plus particulierement, la presente invention 
concerne de nouveaux inhibiteiirs pour la reac- 
tion de durcissement indiquee qui permettent le 
stockage des organopolysiloxanes durcissables en 
presence d'un catalyseur de durcissement pendant 
des laps de temps considerables sans durcisse- 
ment. 

Des compositions de silicones qui sont durcis- 
sables par la reaction de groupements sSiH et 
de radicaux d'otefines non satures en position 
terminale lies au silicium sont bien connues et 
sont decrites dans des brevets comme le brevet 
francais n° 1.163.492 et le brevet francais 
n° 1.417.370, mais on ne savait pas jusqu'a pre- 
sent que des matieres organiques qui contiennent 
une non-saturation acetylenique et qui ont un 
point d'ebullition d'au moins 25 °C servent d'ex- 
cellents inhibiteurs de durcissement pour les 
compositions ci-dessus. 

La presente invention concerne une composi- 
tion durcissable comprenant (1) un polymere 
organo-silicique ayant une moyenne de un a trois 
substituants organiques monovalents par atome 
de silicium, choisis parmi les radicaux dTiydro- 
carbures et les radicaux d'hydrocarbures halo- 
genes exempts de : non-saturation aliphatique et 
les radicaux cyano-alcoyles, au moins un radical 
d'olefine monovalent non sature* en position ter- 
minale dtant present par molecule de (1), les 
autres valences des atomes de sihcium du poly- 
mere organosilicique dtant satisfaites par des 
substituants divalents reliant des atomes de Si 
adjacents et choisis parmi les atomes d'oxygene, 
les radicaux d'hydrocarbures divalents exempts 
de non-saturation acetylenique, les radicaux diva- 



lents d'ethers d'hydrocarbures exempts de non- 
saturation acetylenique et les radicaux divalents 
d'halogeno-arylenes ; (2) un compose organo- 
silicique contenant au moins un atome dliydro- 
gene lid au sihcium par molecule, ayant aussi 
une moyenne de jusqu'a deux substituants orga- 
niques monovalents par atome de sm'cium, choisis 
parmi les radicaux d'hydrocarbures exempts de 
non-saturation aliphatique* les radicaux d'hydrocar- 
bures halogenes exempts de non-saturation aliphati- 
que, et les radicaux cyano-alcoyles, les autres valen- 
ces des atomes de silicium dtant satisfaites par des 
substituants choisis parmi les atomes d'oxygene 
divalents, les radicaux d'hydrocarbures divalents 
exempts de non-saturation aliphatique, les radi- 
caux divalents d'ethers d'hydrocarbures exempts 
de non-saturation aliphatique et les radicaux 
divalents d'halogeno-arylenes, ces radicaux diva- 
lents reliant des atomes de silicium, la somme 
du nombre moyen de radicaux d'oldfines mono- 
valents non satures en position terminale par 
molecule de (1) et du nombre moyen d'atomes 
d'hydrogene lies au silicium par molecule de (2) 
etant superieure a 3, (3) un catalyseur au platine 
a raison d'au moins 0,5 partie par million de platine 
par rapport aux poids combines de (1) et (2), 
et (4) • un composd organique ayant un point 
d'dbullition d'au moins 25 °C, et au moins un 
groupement — CbC — , ce compose* organique 
dtant exempt d'azote, de carboxyles, de phos- 
phore, de groupement mercapto et de groupe- 
ments carbonyle en position a par rapport a 
des atomes de carbone aliphatiquement non- 
satures, 2 moles au moins de — C^C — dtant pre*- 
sentes par mole de platine presente. 

Le terme « durcissable » quand on l'utilise ici 
veut dire que les compositions de la prdsente 
invention sont capables de former des compo- 
sitions de masse moleculaire plus dlevee. 

II est prdf erable que l'ingrddient (1) contienne 
une moyenne d'au moins deux radicaux d'oldfi- 
nes non-sature*s en position terminale par mold- 
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cule, et que l'ingr^dient (2) contienne une 
moyenne d'au moins deux atomes d'hydrogene 
lies au silicium par molecule afin de permettre 
a la reaction de durcissement de se produire 
pour former des produits de masse moleculaire 
tres elevee qui sont utiles comme gommes, elas- 
tomeres, etc; mais des matieres ayant un plus 
bas degre* de durcissement peuvent etre utilisees 
comme gels dielectriques fluides, produits d'etan- 
cheite, et autres matieres dans le cas ou il est 
avantageux de provoquer le durcissement d'une 
matiere moins visqueuse en une matiere plus vis- 
queuse. 

Quand Tun des ingredients (1) et (2) ou quand 
tous deux contiennent plus de deux de leurs radi- 
caux d'olefines et SiH respectifs, il se forme un 
plus grand nombre de liaisons intermoleculaires 
et on obtient d'une maniere correspondante un 
durcissement plus pousse\ Les diverses techni- 
ques pour regler la densite de reticulation d'une 
matiere durcie donnee sont bien connues de 
1'homme de Tart, et n'ont pas besoin d'etre 6tu- 
diees ici en detail. 

Les compositions de la presente invention sont 
plus lentes a durcir dans des conditions compa- 



rable^ qu'une composition equivalente qui ne 
contient pas d'ingredient (4). Elles sont plus sou- 
pies d'emploi que les compositions contenant 
des inhibiteurs comme le benzotriazole parce que 
les inhibiteurs de la presente invention sont gene- 
ralement elimines de la composition durcissable 
par volatilisation quand la composition n'est pas 
dans un recipient ferme. Le resultat est que les 
compositions selon la presente invention peu- 
vent etre prevues pour durcir a la temperature 
ambiante ou a basse temperature a 1'air libre, 
tout en presentant une plus haute inhibition au 
durcissement tant qu 7 elles sont a l'abri de l'air. 

H est preferable que l'ingredient (4) ait un 
point d'6bullition pas plus eleve que 250 °C sous 
la pression atmosphdrique. L'ingrddient (4) doit 
avoir un point d'^bullition d'au moins 25 °C afin 
qu'on evite une volatilisation et un durcissement 
trop rapides. 

L'ingredient (4) peut etre n'importe quel com- 
pose organique tel que decrit, par exempie : 

HC^C(CH 2 )uCHCH 3 , HCsC(CH 2 ),oCH(CH 2 ) 4 C^CH, 

I I 
OH OH 



HOCaCHzCHiC^CH, [HCsCCHCH 2 C— ] 2 [— OCH 2 CH 2 0— ], 



CH 2 CsCH 



CiH» 
O 



C^CH 



^ ^ COOC2H5, CRftCftOC— cacH,— 

C 4 H 9 — ^y-(Ca)«C=CH,HC=C-CH(CH 1 CH 1 OC2H,) lJ 



r 



>CH, 



/ 



C 4 HnCCH 2 CH 2 CH=CHCHCHzC^CH f CH(CH 2 CH 2 ( H 2 C^CH) 2 
C4H9 



©- 



^C^CH 

(CHOsC^CH, HCsC 

^^C^CH 
C 4 H 6 Br,CsCH, CF 3 CH 2 CH 2 CsCH, 



CI 



CI CH^H^CH, 




CH 3 
C^CH et 



CsC— C w H 2 i. Sont utilisables aussi, des 



composes du silicium a substitutions alcynyles 
comme : 



CH 3 
HC^CSiO— 



CH, 



CH, 



CH 3 
1— -JlO 



- 3 - 
CH3 
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SiO SiC-CH, C^^Si0 3/a ] s 



CH 3 



C^CH 
CHsSi0 1/2 
CH, 
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HCsCHSiO— 
I 

CH 3 



CH 3 
I 

SiO 

I 

CH 2 
CH 2 CF, 



HO 



CH, 
SiO 



C^CH 



H, C 18 H 36 Si(CH,) 2 et 



C^CH 



10 



CH 3 



CH, 



CI SiCH,CHCH 2 Si CI, 

CH 3 (LcHCH 
et les matieres acetyleniques indiquees dans les 
exemples. 

I/ingredient (4) est de preference un alcool 
acetyienique secondaire ou tertiaire, et il est de 
preference present a une concentration d'au moins 
0,1 pour cent en poids. 

L'ingredient (3) peut etre n'importe quel cata- 
lyseur au platine, par exemple du platine depose 
sur du charbon de bois ou de l'alumine, de l'acide 
chloroplatinique, ou le produit de reaction de 
l'acide chloroplatinique et d'olefines ou de com- 
poses organosiliciques contenant des radicaux 
d'olefines. 

Les ingredients (1) et (2) sont des matieres 
connues et ils sont decrits dans le brevet fran- 
cais n° 1.360.908 ainsi que dans de nombreuses 
autres references. 

Le compose organosilicique (1) peut etre une 
resine, un fluide'ou un haut polymere ne s'ecou- 
lant pratiquement pas comme on en utilise d'une 
maniere classique dans la fabrication des caout- 
choucs de silicones. Tout radical monovalent 
d'hydrocarbure, d'hydrocarbure halogene* ou cya- 
no-alcoyle qui peut etre utilise avec des compo- 
ses organosiliciques comme specific ci-dessus est 
utilisable dans le constituant (1). Les exemples 
de radicaux d'hydrocarbures monovalents utili- 
sables comprennent, notamment, des radicaux 
alcoyles comme les radicaux methyle, ethyle, iso- 
propyle, tert-butyle, octadecyle ou myricyle; des 
radicaux cyclo-alcoyles comme les radicaux 
cyclo-pentyle ou cyclohexyle ; des radicaux alc6- 
nyles comme les radicaux vinyle ou cyclohexe- 



— SiC^CH, (HC^CSi0 3/2 )«, 
CH 3 



nyle; des radicaux aralcoyles comme les radi- 
caux benzyles ou 2-phenyl-£thyle ; des radicaux 
alcaryles comme les radicaux tolyle ou xylyle; 
et des radicaux aryles comme les radicaux phe- 
nyle, naphtyle, xenyle et anthracyle. 

Des exemples de radicaux monovalents d'hydro- 
carbures halogenes et cyano-alcoyles utilisables 
dans (1) comprennent les radicaux chloromethyle, 
3,3,3-trifluoropropyle, 2,3-dibromocyclopentyle, iodo- 
phenyle, dichloronaphtyle, 2-cyano6thyle J 2-cyano- 
propyle et omega-cyanooctadecyle. 

Des exemples de radicaux d'olefines monova- 
lents non-satures en position terminale sont les 
radicaux allyle, CH2=CH(CH 2 ),— , CH 2 =CCH 2 CH— , 

I I 
CH 3 C2HS 



CH 2 =C— , CH 2 =CHCH=CH— , CH 2 =CH 



CHz=C^ ^ — et n'importe quel autre radical 
C,H, 

d'hydrocarbure monovalent contenant CH 2 =:C^ 



Le radical vinyle est pr£fere\ 

Les radicaux organiques monovalents dans (1) 
peuvent etre identiques ou differents. Les radi- 
caux d'olefines non-satures en position terminale 
peuvent egalement etre identiques ou differents. 
Les composes organosiliciques (1) et (2) peu- 
vent £tre chacun des copolymeres ou des melan- 
ges de copolymeres. 

Les autres valences des atomes de silicium 
dans le compose organosilicique (1) sont satis- 
faites par 1'oxygene divalent, par des radicaux 
d'hydrocarbures divalents, des radicaux divalents 
d'ethers d'hydrocarbures et des radicaux diva- 
lents dlialogeno-arylenes comme decrit ci-dessus. 



2 



• [1.528.464] 

L'une quelconque ou plusieurs de ces liaisous 
divalentes peuvent etre presentes dans le consti- 
tuant (1). 



— 4 — 

Les exemples d§ radicaux divalents qui peuvent 
etre utilises dans le constituant (1) compren- 
nent, par exemple, des radicaux d'hydrocarbures 



comme — CHz— , — CHaCHr— , — (CH 2 ) U , — CH,CH— CHiC— CH 2 CH=CHCH r 



CH 3 

y CH2CH2 / 

U X CH-^>.^X)._Q-C„,0. 



\ / 
CH 2 CH, 



~ cH2 ~C^ cHi KZ)^ cH2 ~ 





, des radicaux d'ethers dTiydrocarbures 



comme — CHzCrLOCHjCHj— , — CH=CHCH 2 OCH 2 — , 

— CH : CH 2 CH:OCH:CR;— , et et 

des radicaux halogeno-arylenes comme : 
F F 

<^- CI -t^ e,E ^> cH -0 B - 

F F 

Diverses preparations de matieres qui peuvent 
etre Tingredient (1) sont bien connues de l'hom- 
me de Tart. Les radicaux monovalents peuvent 
etre fixes, par exemple, par ce qu'on appelle le 
«proc£d6 direct » ou par des . reactions de Gri- 
"gnard, ou dans certains cas par une pseudo- 
reaction de Friedel et Crafts. D'autres reactions 
normalement utilisees pour introduire des radi- 
caux organiques peuvent etre utilisees aussi. 
L'oxygene lie au silicium est introduit par hydro- 
lyse d'un groupement hydrolysable (comme un 
halogene, un radical alcoxy ou acyloxy) sur le 
silicium, ainsi qu'il est bien connu de ITiomme 
de l'art. Des radicaux organiques divalents peu- 
vent 6tre introduits par une synthese du type de 
Wurtz ou une reaction de Grignard, etc. 

L'ingredient (2) peut etre n'importe quel com- 
pose* tel que defini ci-dessus v Des exemples des 
substituants qui peuvent £tre trouvds dans l'in- 
gredient (2) sont mentionnds ci-dessus, et des 
procedes pour les preparer sont bien connus. 

II est preferable que l'ingredient (1) et I'ingre- 
dient (2) soient des organopolysiloxanes. L'ingr&> 



dient (1) est de preference un organopolysiloxane 
ayant une moyenne de 1,98 a 2,05 groupements 
par atome de silicium qui sont choisis parmi les 
radicaux vinyle, m6thyle, phenyle et 3,3,3-trifluoro- 
propyle, et ayant une moyenne de 2 a 5 groupe z 
ments vinyle par molecule, tandis que Tingre- 
dient (2) est de preference un organopolysiloxane 
ayant une moyenne de 3 a 75 atomes dlrydro- 
gene lies au silicium par molecule. 

Les divers procedes connus peuvent etre utili- 
ses pour meianger les ingredients de la presente 
invention, par exemple en codispersant les ingre- 
dients dans un solvant ou un autre agent disper- 
sant liquide comme un vehicule d'emulsion, ou 
par laminage ou malaxage. 

Les compositions de la presente invention sont 
frequemment renforcees dans leur etat durci par 
l'addition d'une charge, par exemple des fibres 
de verre, le quartz, l'alumine ou la terre d'infu- 
soires ; des suies, hydrogels ou aerogels de silice ; 
la silice rendue hydrophobe par traitement par 
le trimethylchlorosilane, l'hexamethyldisilazane, 
le triphenyltrimethylcyclotrisiloxane, etc; ou d'au- 
tres charges connues. 

D'autres additifs peuvent aussi etre inclus, par 
exemple des adjuvants de durcissement par com- 
pression, des plastifiants organosiliciques et orga- 
niques et des agents extendeurs reactifs pour 
abaisser le prix de revient de la matiere et 
reduire la viscosite, en particulier ceux qui peu- 
vent se greffer dans la matiere au durcissement, 
par exemple le styrene. 

Le rapport molaire entre les radicaux aliphati- 
quement non-satures dans (1) et les atomes d*hy- 
drogene lies au silicium dans (2) peut etre une 
consideration importance, et ce rapport est com- 
pris de preference entre 0,67 et 1,5. Toutefois, il 
existe des cas ou un equilibre entre ces deux 
quantites est sans importance. Par exemple, si 
un constituant (1) a une moyenne de six grou- 
pements aliphatiquement non-satures par mole- 
cule, l'utilisation de quantites molaires egales 
d'atomes d'hydrogene lies au silicium peut bien 
donner un durcissement excessif pour 1'utilisa- 
tion finale desiree. Dans ce cas, on peut done 
utiliser moins d'une quantite molaire egale de 



SiH, pour obtenir le degre de durcissement desire. 
Toutefois, quand un maximum de stabilite est 
necessaire, il est preferable d'equilibrer les quan- 
tites molaires d'atomes d'hydrogene lies au sili- 
cium dans (2) avec les radicaux aliphatiquement 
non-satures dans (1). 

Les compositions de la presente invention sont 
utilisables com me matieres pour elastomeres sta- 
bles ou comme produits d'enrobage. En fonction, 
en partie, de la volatilite de llngredient (4) par- 
ticulier que Ton choisit d'utiliser, on peut pre- 
parer des matieres durcissant a la temperature 
ambiante ou a basse temperature qui sont rela- 
tivement stables quand elles sont enfermees dans 
un recipient a l'abri de 1'air, ou des matieres 
vulcanisables a haute temperature qui sont rela- 
tivement stables quand elles sont exposees a 
Tair a la temperature ambiante. 

La plupart des compositions de la presente 
invention peuvent £tre durcies par chauffage 
tandis qu'elles sont a l'abri de I'air, si on le 
desire. 

Les compositions de la presente invention pre- 
sentent frequemment une particulierement forte 
inhibition au durcissement quand elles sont dis- 
perses dans un diluant volatil, par exemple des 
solvants organiques comme le xylene, le toluene, 
Theptane, la methylisobutylcetone, 1'isopropanol, 
le tetrahydrofuranne, l'oxyde de butyle, le 1,1,1- 
trichloroethane, le chlorobenzene, le trichlorotri- 
iluoroethane et le chloroforme. L'eau peut etre 
utilisee comme diluant dans des conditions oil il 
y a peu d'hydrolyse des liaisons SiH presentes. 

II est preferable que le diluant constitue de 
60 a 99 pour cent du poids de la dispersion. 

Quand on laisse evaporer la * dispersion ci-des- 
sus, la composition de la presente invention dur- 
cit de la maniere usuelle. Ces dispersions sont 
done utiles comme compositions de revetement 
pour le metal, le bois, le verre, etc. 

Les compositions de la presente invention peu- 
vent etre concues de maniere a donner par dur- 
cissement des resines thermodurcissables, des 
elastomeres tenaces et des gels de divers types 
qui sont utiles pour enrobage et encapsulage. La 
nature du produit depend principalement de la 
densite de reticulation et de sa distribution, et 
la preparation des divers produits est a la por- 
tee de ITiomme de Tart 

Les exemples non limitatifs suivants montre- 
ront bien comment la presente invention peut 
etre mise en ceuvre. 

Exemple L — On prepare plusieurs echantil- 
lons de 10 grammes d'un produit d'enrobage du 
type silicone non durcie du commerce contenant 
un dimethylpolysiloxane a groupements vinyle 
terminaux d r une viscosite de 2 000 cSt a 25 °C, 
un methylhydrogenopolysiloxane a groupements 
trimdthylsiloxane terminaux contenant environ 
35 groupements SiH environ, un terpolymere de 
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CH 3 

i 

mailles (CH 3 ) 3 Sio 1/2 , CEk=CHSi0 1/2 et SiO^, et une 

I 

i CH 3 

quantite catalytique (environ 5 parties par mil- 
lion) de platine sous la forme d'une solution 
d'acide chloroplatinique ; dans des proportions 
telles qu'il y ait des nombres a peu pres egaux 
de mailles sSiH et sSiCH=CH 2 presentes. 

On ajoute les inhibiteurs suivants aux echan- 
tillons ci-dessus. Des pellicules des echantillons 
ci-dessus sont ensuite abandonnees a elles-me- 
mes a la temperature ambiante, et d'autres pel- 
licules sont chauffees a 100 °C, tandis - que les 
portions residuelles des echantillons sont enfer- 
mees dans des flacons et . abandonnees a elles- 
memes a la temperature ambiante ou chauffees a 
100 °C. 

Les r6sultats sont donnes dans le tableau qui 
suit l'exemple 5. 

Exemple 2. — Dans des flacons contenant 55 g 
du produit d'enrobage non durci, catalyse au 
platine, de l'exemple 1, on ajoute les composes 
inhibiteurs suivants dans des proportions telles 
qu'il y ait 0,0031 mole de ( — CsC-) par echan- 
tillon. 

Une pellicule de 0,32 cm d'epaisseur de chaque 
produit d'enrobage est ensuite exposee a l'air 
tandis que le reste de l'echantillon est enferme' 
dans son flacon et abandonne a lui-meme a la 
temperature ambiante. Le temps de gelification 
dans chaque cas est le suivant : 



Inhibiteur 


Temps de gelification 
(jours) 


Pellicule 
de 0,32 cm 


Flacon 
ferme' 


a. 2-ethynylisopropanol 


1 
1 
1 


47 
66 
14 


c. l-hexyn&3-ol 


, CH 2 CH 3 


d. CH 3 (CH 2 ) 3 (1h-CHCsCH 


2 


32 


^CHjCH, C^CH 
e. CH 2 N C 

CH 2 CH 2 N OH 


2 


82 


/. 2,5-dim^thyW-hexyne-23-diol. 

g. 3,6-dim^thyl-4-octsiie-3,6-diol.. 

h. 2, 4, 7, 9-tetram^thyl-5-d^cyne- 
4,7-diol 


5 
5 

8 
2 


-105 
32 

32 
-105 m 


i. 3>dim6thyH-hexyne-3K>l ... 
CH 3 


I- 

/. CH 2 C-CsCH 


1 


82 

Non durci 
apres 178 
jours 


k. ^ ^ Si(OCHCsCH), 


109 




2 


2 
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Exemple 3. — On prepare une matiere pour 
elastomere a partir des ingredients suivants : 
100 parties en poids d'une gomme silicone a 
groupements vinyle terminaux consistant essen- 
tiellement en mailles de 3,3,3-trifluoropropylme- 
thylsiloxane, 20 parties d'une silice a grande sur- 
face specifique qui a 6t6 rendue hydrophobe par 
traitement par le sym-tris-3,3,3-trifluoropropyltri- 
m^thylcyclotrisiloxane en presence d'ammoniac, 
une trace d'une solution d'acide chloroplatinique 
en quantite suffisante pour fournir une concen- 
tration d'environ 5 parties par million de platine, 
1,75 partie de (CFjCftCHiSiO^)^ 
CH 3 

A 



(HSi0 1/2 )« 



et 04 partie de 2-ethynylisopropanoL 

La matiere pour elastomere ci-dessus est ma- 
laxee, desaeree et enferm£e dans un recipient. 
Elle reste non-durcie lors d'un stockage a la tem- 
perature ambiante pendant plus de 7 jours, 

Une portion de la matiere pour elastomere est 
extrudee sur une plaque sous la forme d'une 
bande mince et exposee a l'air a la temperature 
ambiante. Une croute se forme sur la matiere 
pour elastomere en une heure environ. 

Une bande mince de la matiere pour elasto- 
mere est chauffee a 150 °C. Elle durcit en un 
elastomere tenace en moins d'une heure. 

Exemple 4. — .On forme un melange de 100 par- 
ties en poids d'une gomme de dimethylpoly- 
siloxane a groupements terminaux de dimethyl- 
vinylsiloxane contenant 0,142 mole pour cent de 
mailles de methylvinylsiloxane, 55 parties de 
silice en poudre ayant une surface specifique de 
200 mVg, 8 parties d'un fluide dime*thylpoly- 
siloxane hydroxyle, 5 parties de diphenylsilane- 
diol et 1 partie d'un fluide m^thylvinylpoly- 
siloxane. 

On chauffe ce melange pendant 3 heures a 
177 °C. 

A 100 parties du melange ci-dessus, on ajoute 
10 parties d'oxyde d'aluminium trihydrate, 1,5 par- 
tie d'un copolymere fluide de 1,9 partie molaire 
de mailles (0113)28101/2, 0,1 partie molaire de 



1* 



mailles (CHOaSiOw, 4,9 parties molaires de 
mailles (CH,) 2 SiO et 3,1 parties molaires de mail- 
les CHsSiO, 1 partie d'un produit de reaction de 



1'acide chloroplatinique et d'un organopolysiloxane 
vinyls (environ 0,003 partie en poids de platine) 
et 0,25 partie de 2-£thynylisopropanol. 

Le melange ci-dessus est mis a l'abri de l'air. 
II reste non durci pendant plus d'une semaine. 
La matiere non durcie est ensuite dispersee dans 
9 fois son poids de xylene, et on trouve qu'elle 



reste non durcie pendant plusieurs semaines a 
la temperature ambiante. 

Quand on chauffe une bande du melange dans 
l'air a 100 °C, elle forme un elastomere durci en 
une heure environ, qui a une resistance au dechi- 
rement a la matrice B, de 13,36 kg/cm 1 , une 
resistance a la traction de 87,9 kg/cm 2 et un allon- 
gement de 590 % environ. 

Exemple 5. — Quand on melange les ingre- 
dients suivants dans des proportions telles que 
les moles de =SiH et les liaisons aliphatiquement 
non saturees soient en nombres a peu pres egaux, 
on forme des melanges durcissables ayant un 
temps de durcissement prolonge, en particulier 
quand on les maintient a l'abri de Fair : 

A. (1) Un terpolymere a groupements termi- 
naux de methylphenyl-5-hexenylsiloxane forme de 
quantites molaires egales de diphenylsiloxane, 
dime*thylsiloxane et phenylm£thylsiloxane ( ayant 
une viscosite* de 50000 cSt k 25 °C; 

CH 3 

(2) Q Si(0i Q 

H 

(3) 0,01 pour cent en poids, par rapport a (1) 
et (2), de carbone platinise; 

(4) 0,5 pour cent en poids, par rapport a (1) 
et (2), de : 

O O 

II II 
CHjOCCaCHiCsCCHxCHiCOCH, ; et 

(5) 20 pour cent en poids, par rapport a (1) 
et (2), de noir de carbone. 

B. (1) Un polymere a groupement dialylmethyle 
terminaux contenant 50 moles pour cent de mailles 
d'ethylmdthylsiloxane, 5 moles pour cent de 
mailles d'octadecylm6thylsiloxane, 20 moles pour 
cent de mailles de 2-phenylpropylm6thylsiloxane, 
et 25 moles pour cent de mailles 



CH 3 
I 

Oi^Si 
CH, 



CH 3 
CH 3 



ayant une viscosite de 250000 cSt a 25 °C; 
CH, _ CH 3 CH3 
(2) HSi Si SiH ; 



I 

CH, 



3) 0,01 pour cent en poids, par rapport aux 
poids de (1) et (2), du produit de reaction de 
1'acide chloroplatinique et du diphenyldim£thyl- 
divinyldisiloxane ; et 

(4) 2 pour cent en poids, par rapport aux 
poids de (1) et (2), de : 



CH, 
I 

(HCeCSi) 2 0. 
C. (1) Un melange de : 

a. 40 parties en poids d'un fluide |S-cyanoethyi- 
methylpolysiloxane a groupements terminaux di- 
m£thylvinylsiloxy ayant une viscosity de 900 cSt 
a 25*C; et 

b. 60 parties d'un copolymere a groupements 
hydroxyles terminaux contenant 80 moles pour 
cent de mailles cMorophenylmdthylsiloxane et 
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20 moles pour cent de mailles de tolylvinylsiloxane 
ayant une viscosite de 10 000 cSt a 25 °C; 



(2) H 



—Si 
I 

CH, 



■oo 



— SiH 

I 

CH, 



—1-30 

(3) 0,0005 pour cent en poids, par rapport aux 
poids de (1) et (2), d'acide chloroplatinique ; et 

(4) 1 pour cent en poids, par rapport aux poids 
de (1) et (2), de : 



CH 3 OCCH 1 CH 1 CsCH. 

D. CH, 
(1) CH2=CHSiO 




Si— ( V-SiO 



CH, 

SiCH=CH !; 



CH, 
(2) H 2 SiO 



C4H9 CJI» 
SiCH 2 CH2S1O 




CF 3 CF, 



_|4 



CH, 
-SiH,; 



(3) Le catalyseur de C ci-dessus ; et I poids de (1) et (2), de CI^CHOioCsC— CH 3 , 

4) 0,5 pour cent en poids par rapport aux | E. (1) Un copolymere de 99 moles pour cent de 



mailles 



CH, 

I 

— SiCHr 
I 

CH, 



et 1 mole pour cent de mailles 



CH, 
— Si— CHr- 
(CH 2 ) 4 

C=CH: 



6 



ayant une viscosite de 20000 cSt a 25 °C; 
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-8- 






CH, 




PR. 


SiCH 2 
1 




i 


CH 3 


50 


i 

CH, 



CH 3 
(2) HSiCH 2 
CH, 



(3) Le catalyseur de C ci-dessus; et 2 pourcent en poids, pair rapport aux poids de (1) et 
(2), de 



(4) 



HC-C(Ca),(OCHiCH— )i 
CH 3 



—12 L 



— oCHzcao— 



Inhibiteur 



a. Neant 

b. (CH 3 ) 2 C-CsCH 

Ah 

c. Idem 

d. Butyne-2 

e. Idem 

/. CH 2 =C-C=CH 

in 

g. Idem 

h. Phenylacetylene 

L Idem 

/. Le produit d'alcoolyse de 

(CEWiC-CHesCH et 

. >h 

trimethoxysilane 

k. Idem 

J^QH 5 Si(OCH 2 CeCH) 3 



Quan- 
tite- 



0,02 



0,10 
0,02 
0,10 
0,02 



0,10 
0,02 
0,10 



0,02 

0,10 
0,10 



Pellicule a la tempe- 
rature ambiante 



Apres 
1 jour 



Durcie 
Collante 



Durcie 
Collante 
Poisseuse 



Collante 



liquide 



Aprfes 
3 jours 



Durcie 
Durcie 



Collante 



Liquide Liquide 



Pellicule 
k 100 "C 
temps de dur- 
cissemcnt 



minutes 

10 
45 



45* 
15 
15 
30 



40 
15 
15 



145 

"40 
30 



Hacon ferme Iaisse 
a la temperature ambiante 



Gel en 12 heures 
Pas de changement en 
3 jours 

Idem 
Gel en 16 heures 
Gel en 32 heures 
Pas de changement en 
en 3 jours 

Idem 
Gel en 32 heures 
Pas de gel en 3 jours 



Pas de changement en 
en 3 jours 
Idem 

Pas de gel en 3 jours 



Flacon ferine* 
chauffe 
a 100 °C 

temps de sali- 
fication 



minutes 

15 
30 



600 
20 
30 

450 



> 600 
15 
15 



75 

> 600 
100 



Rj6sum£ 

L'invention concerne notamment : 
1° Une composition durcissable comprenant : 
(1) Un polymere organosilicique ayant une 
moyenne de 1 a 3 substituants par atome de sili- 
cium choisis parmi les radicaux d'hydrocarbures 
monovalents exempts de non-saturation acetyleni- 
que, les radicaux monovalents d'hydrocarbures 
halog£n6s exempts de non-saturation aliphatique 
et les radicaux cyanoalcoyles, au moins un radi- 
cal d'otefine monovalent non sature.en position 
terminale etant present par molecule de (1), les 
autres valences des atomes de silicium du poly- 
mere organosilicique etant satisfaites par des 
substituants divalents choisis parmi les atomes 
d'oxygene, les radicaux d'hydrocarbures exempts 
de non-saturation acStylenique, les radicaux 
dithers d'hydrocarbures exempts de non-satura- 
tion acetylenique et les radicaux dTialogeno-ary- 
lenes, ces radicaux divalents reliant des atomes 
de silicium; 



(2) Un compose organosilicique contenant au 
moins .un atome d'hydrogene lie au silicium par 
molecule, ayant aussi une moyenne de jusqu'a 
deux substituants monovalents par atome de sili- 
cium, choisis parmi les.. radicaux d'hydrocarbures 
exempts de non-saturation aliphatique, les radi- 
caux d'hydrocarbures halogenes exempts de, non- 
saturation aliphatique et les radicaux cyano- 
alcoyles, les autres valences des atomes de sili- 
cium 6tant satisfaites par des radicaux divalents 
choisis parmi les atomes d'oxygene, les radicaux 
d'hydrocarbures exempts de non-saturation ali- 
phatique, les radicaux d'e*thers d'hydrocarbures 
exempts de non-saturation aliphatique et les radi- 
caux halo geno-ary lenes, ces radicaux divalents 
reliant des atomes de silicium, la somme du 
nombre moyen de radicaux d'ol6fines monovalents 
non satures en position terminale par molecule 
de (1) et du nonibre"- moyen d'a tomes d'hydro- 
gene li£s au silicium par molecule de (2) 6tant 
superieure a 3 ; " * 



(3) Un catalyseur au platine k raison d'au 
moins 0,5 partie par million de platine par rap- 
port aux poids combines de (1) et (2) ; et . ' 

(4) Un compose organique ayant un point 
d'ebullition d'au moins 25 "C et au moins un 
groupement -CaC- ( ce- compose organique 
etant exempt d'azote, de carboxyles, de phosphore, 
de groupements mercapto et de groupements 
carbonyle en position a par rapport k des atomes 
de carbone aliphatiquement non-satures, 2 moles 
au moins de — C^C- £tant presentes par mole 
de platine presente. 

2° Une composition selon 1°, dans laquelle l'in- 
gredient (4) est un alcool secondaire ou tertiaire 
acetyleniquement non saturd, I'&hynylisopropa- 
nol, le 3,5-dim6thyl-l-hexyne-3-ol, l'isopropenyl- 
acetylene ou le 2-ethynylbutane-2-ol. 

3° Une composition selon 1°, dans laquelle 1'in- 
gredient (1) est un organopolysiloxane ayant une 
moyenne de 1,98 a 2,05 groupements par atome 
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de silicium, qui sont choisis parmi les groupe- 
ments vinyle, methyle, phenyle et 3,3,3-trifluoro- 
propyle, et ayant une moyenne de 2 k 5 groupe- 
ments vinyle par molecule. 

4° Une composition selon 1°, dans laquelle 
I'ingredient (2) est un organopolysiloxane ayant 
une moyenne de 3 k 75 atomes dTiydrogene lids 
au silicium par molecule. 

5° Une composition selon 1°, dans laquelle Tin- 
gradient (3) contient de l'acide chloroplatinique. 

6° Une composition selon 1°, qui contient une 
charge de silice. 

7° Une composition selon 1°, dans laquelle l'in- 
gredient (4) a un point d'ebullition sous la 
pression atmospherique qui n'est pas au-dessus 
de 250°C. 
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